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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gesteilt 
@ Bipolare Platte mit selektiver Beschichtung 

^) Dia Erfindung bezieht sich auf eine bipolare, aus einer 
chromoxidbildenden Legierung bestehende Platte (1) mit 
einer Korrostonseffekte vermlndernden Schicht im Bereich 
der Gasieitflachen (3). Diese weist eine auf der Elektroden- 
Kontaktflache (5) befindliche Mischoxidschicht zur Erhdhung 
dor Leitfahigkeit sowie Verrtngerung der Abdampfrate auf. 
Des weiteren bezieht sich die Erfindung auf ein Verfahren 
zur Herstellung der bipolaren Platte, bei der als Plattenmate- 
rial eine chromoxidbitdende Legierung verwendet und eine 
etektrisch isolierende, Korrosionseffekte vermindemde 
Oberflachenbe&chtchtung im Bereich der Gasieitflachen 
durchgefuhrt wird. 

Anschlie&end wird die Oberflache mit Metailen, aus denen 
_ aich eine Oxidschicht mit hdherer Leitfahigkeit und geringe- 

rer Abdampfrate im Vergleich zur chromoxidbildenden Le- 
^ gierung bei Einsatz in der Brennstoffzeile bildet. elektroche- 

misch beschichtet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf eine aus einer chrom- 
oxidbildenden Legierung bestehenden bipolare Platte 
einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle mit einer Korro- 
sionseffekte vermindernden Schicht im Bereich der 
Gasleitflachen sowie ein Herstellungsverfahren fur die- 
se Platte. Eine derartige bipolare Platte sowie ein Her- 
stellungsverfahren sind aus DE 44 10 71 1 CI bekannt 

Eine Hochtemperatur-Brennstoffzelle (Solid Oxide 
Fuel Cell-SOFC) ermoglicht eine direkte Umwandlung 
von chemischer in elektrische Energie. Der Brennstoff 
(H2. CH4, CO etc.) wird von einem Oxidationsmittel (O2. 
Luft) durch einen sauerstoffleitenden Feststoffelektro- 
lyten (Y-stabilisiertes Zr02) getrennt Bei einer Be- 
triebstemperatur der Zelle von etwa 950°C werden Sau- 
erstoffionen von der Kathodenscite durch den Elektro- 
lyten geleitet, die an der Anode mit dem Brennstoff 
reagieren. Wegen des Ladungsausgleichs flieBt ein Elek- 
tronenstrom in gleicher Richtung. 

Damit die genannten Reaktionen mit geniigend ho- 
hen Umsatzen ablaufen konnen, muB der Elektrolyt mit 
porosen, katalytisch wirkenden Elektrodenmaterialien 
beschichtet sein. Im allgemeinen besteht die Anode 
(Brennstoffseite) aus einem Ni/Zr02-Cermet, die Ka- 
thode (Sauerstoffseite) aus LaMn-Perowskit. 

Die Spannung, die an einer Einzelzelle abgegriffen 
werden kann, ist recht niedrig (kleiner 1 V). Um die 
SOFC-Technik fiir die Stromerzeugung nutzen zu kon- 
nen, miissen daher mehrere Zellen zusammengeschaltet 
werden, Daher ist noch eine weitere Zellkomponente 
notig, namlich die bipolare Platte, die auch Interkonnek- 
tor genannt wird- Im Gegensatz zum Elektrolyten und 
den Elektroden, die grdBenordnungsmaBig 100 |jim dick 
sind, ist die bipolare Platte bei den heme diskutierten 
SOFC-Flachzeilen-Konzepten einige Millimeter dick 
und bildet dabei nicht nur das gaszuleitende Verbin- 
dungsglied zwischen den Einzelzellen, sondern auch die 
tragende Komponente der Zelle (EP 0338 823 Al). 

Bei Betriebstemperaturen bis groBenordnungsmaBig 
1000''C muB die bipolare Platte daher folgende Eigen- 
schaften besitzen: ausreichende mechanische Festigkeit, 
Gasdichtigkeit, einfache (kostengiinstige) Herstellbar- 
keit, thermische Ausdehnung, die den keramischen 
Elektrodenmaterialien ahnelt, gute elektrische Leitfa- 
higkeit, Korrosionsbestandigkeit in dem oxidierenden 
Gas (Luft) und dem Brennstoff (H2O/H2) und Kompau- 
biHtat mit den Elektrodenmaterialien. 

Zur Zeit werden zwei Werkstoffgruppen als Bipolar- 
plattenmaterial diskutiert: Keramiken auf LaCrOa- Basis 
sowie metallische Hochtemperatur-Werkstoffe. Letzte- 
re werden neuerdings wegen besserer Zahigkeit, besse- 
rer elektrischer Leitfahigkeit und leichterer Bearbeit- 
barkeit favorisiert Aufgrund der geforderten HeiSgas- 
Korrosionsbestandigkeit kommen nur Cr203- oder 
AI2O3 bildende Hochtemperatur-Werkstoffe in Frage. 
Dabei scheiden Legierungen auf NiCr- oder FeNiCr- 
Basis wegen des zu hohen thermischen Ausdehnungsko- 
effizienten(s 20 • 10"^ k"^ im Vergleich zu 10 • 10"^ 
k~^ fur Elektrolyt/Elektroden) nach dem heutigen 
Kenntnisstand im allgemeinen aus. 

Generell kann gesagt werden, daB AI2O3 bildende Le- 
gierungen mit sehr langsamem Schichtwachstum zwar 
eine bessere Korrosionsbestandigkeit als Cr203 bilden- 
de Legierungen zeigen. Jedoch treten durch die 
AbOs-Bildung Probleme wegen der Erhohung des 
Ubergangswiderstandes an den Kontaktstellen zwi- 
schen bipolarer Platte und Elektrode auf. Daher sind 
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chromoxidbildende Legierungen als Interkonnektor- 
werkstoff vorgesehen und zwar vor allem Legierungen 
auf Cr- Oder FeCr-Basis. Sie haben den zusatzlichen 
Vorteil eines geringen Warmeausdehnungskoeffizien- 
5 ten. Jedoch verhalten sich die relativ rasch bildenden, 
dickeren Oxidschichten mechanisch instabil. Sie platzen 
ab und konnen so den GasfluB in den Gaskanalen bei 
Langzeitbetrieb beeintrachtigen. Aufierdem besitzen 
die nach langen Zeiten gebildeten, dicken CraOa-Schich- 
10 ten eine geringe elektrische Leitfahigkeit und bilden bei 
hohem Sauerstoffdruck (wie er auf der Kathodenseite 
herrscht) fliichtige Chromoxide oder -hydroxide, die die 
Kathode oder die Kathode/Elektrolyt-Grenzflache 
''vergiften". 

15 Zur Losung des Problems der sich bildenden, mecha- 
nisch instabilen Oxidschichten ist gemaB 
DE 44 10 711 CI vorgesehen, als Bipolarplattenmaterial 
eine chromoxidbildende Legierung vorzusehen. Die Le- 
gierung ist im Bereich der Gasleitflachen mit einer aus 

20 Aluminium bestehenden Schutzschicht versehen. Die 
Aluminiumschicht bildet bei den in der Brennstoffzelle 
herrschenden hohen Temperaturen auf seiner Oberfla- 
che eine Al203-Schicht um. Die Al203-Schicht setzt 
Korrosionseffekte herab. 

25 Nachteilhafte Auswirkungen sich bildender Chrom- 
oxidschichten im Bereich der Kontaktflachen 2wischen 
Elektroden und bipolarer Platte miissen jedoch bei die- 
ser bipoiaren Platte unverandert hingenommen werden. 
Aus DE 42 42 570 Al ist bekannt, neben den genann- 

30 ten FeCr- und Cr-Basislegierungen als Innterkonnek- 
torwerkstoff ftir Festoxid-Brennstoffzellen eine Mi- 
schung aus CrNi-Legierung und 50 bis 85 Gew.% (bezo- 
gen auf die Mischung) Oxidkeramik einzusetzen, die ins- 
besonderc aus Siliciumoxid oder Aluminiumoxid be- 

35 steht und zur Einstellung des thermischen Ausdeh- 
nungskoeffizienten dienen soil. Spezielle Ausfuhrungs- 
details und deren mogliche Verhaltensweisen als bipola- 
re Platte sind der Druckschrift jedoch nicht zu entneh- 
men, 

40 Auch bei dieser bipoiaren Platte ist zu erwarten, daB 
Chromoxidschichten mit oben genannten Problemen 
entstehen werden. 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung einer bipoia- 
ren Platte nebst Herstellungsverfahren, die oxidations- 

45 bestandig ist, eine gute Leitfahigkeit an der Grenzflache 
zur Elektrode und eine geringe Abdampfrate von fliich- 
tigem Chromoxid/hydroxid aufweist 

Gelost wird die Aufgabe durch eine bipolare Platte 
sowie durch ein Verfahren mit den Merkmalen des 

50 Hauptbzw.Nebenspruchs. 

Elektroden-Kontaktflache ist die Grenzflache zwi- 
schen bipolarer Platte und Elektrode. 

Eine Mischoxidschicht zur Erhohung der Leitfahig- 
keit sowie Verringerung der Abdampfrate wird z. B. 

55 durch Aufbringen einer diinnen Schicht aus einem Me- 
tall Oder aus Metalloxiden erreicht, die bei Hochtempe- 
ratur-Einsatz mit Cr oder/und Cr203 an der Oxid/Gas- 
Grenzflache ein Mischoxid (z. B. von Spinelltyp) bildet. 
Dieses Mischoxid muB eine geringere Abdampfrate als 

60 Cr203 aufweisen und auBerdem durch Einbau der Me- 
tallionen in das Cr203 dessen elektrische Leitfahigkeit 
erhohen. 

Hierfiir geeignete Metalle oder deren Oxide sind z. B. 
Ni, Co oder Fe, wobei der EinfluB von Ni auf die elektri- 
65 sche Leitfahigkeit von Cr203 am groBten isL Die Me- 
talle oder deren Oxide konnen z. B. durch libliche PVD 
Oder CVD- Verfahren aufgebracht werden. 't in kosten- 
gunstiges Verfahren fur die Metalle ist auBerdem galva- 
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nische Abscheidung bzw. Elektroplatieren. 

Zur Hersteliung einer bipolare Platte wird eine ent- 
sprechende chromoxidbildende Legierung gemaB 
DE44 10 711 CI derart beschichtet, daB eine Oberfla- 
chenbeschichtung im Bereich der Gasleiiflachen durch- 
gefiihrt wird, die elektrisch isoliert sowie Korrosionsef- 
fekte vermindert. 

Eine derartige Beschichtung kann beispielsweise in 
Form einer AJ2O3-0berflachenbeschichtung im Bereich 
der Gasleitflachen erfoigen. 

Zu diesem Zweck wird beispielsweise die Oberflache 
der bipolaren Platte mit Aluminium angereichert Bei 
Temperaturen von z. B. 1000*^0 wird die angereicherte 
Schicht voroxidiert, so daB sich auf der gesamten Inter- 
konnektoroberflache AI2O3 bildet Die Oxidschicht und 15 
die Al-angereicherte Zone wird von den Stegoberfla- 
chen der bipolaren Platte(d. h. von den Kontaktflachen 
mit den Elektroden) durch einen konventionellen 
Schleifvorgang entfemt 



Cr-Basis-Legierung oder fiir T < 900°C einen ferriti- 
schen Stahl mit 12—35 Gew. % Cr. Die typische Form 
(Platte von einigen Millimetern Dicke mit Gaskanalen) 
kann nach herkommlicher Art durch zerspanende Bear- 
5 beitung eines Blechmaterials hergestellt werden oder 
mittels einer endkonturnahen Fertigung (neamet-shape 
Verfahren) nach pulvermetallurgischen Methoden 
(MIM, WPP). Die Stege 2 auf der Platte 1, die die Seiten- 
wande 3 der Gaskanale 4 bilden, werden zunachst ge- 
10 ringfiigig hoher gefertigt, als in der Endform gewunscht 
ist (Fig, 2a), um der abschlieBenden Abtragung von AI- 
Anreicherungs- 7 und Oxidschichten 8 auf den Kontakt- 
flachen 5 zwischen bipolarer Platte 1 mit den Elektro- 
den 6 (Stimflachen) Rechnung zu tragen. 

Die so vorgefertigte bipolare Platte wird einem kon- 
ventionellen Alitierungsvorgang unterzogen. Dazu wird 
die Platte in einem Pulvergemisch aus einem Inertmate- 
rial (z. B. AI2O3, 90%), einem Chlorid/Fluorid-Aktivator 
(z. B. NaCl Oder NH4CI, 5%) und Al-Pulver (5%) bei 



Die Schichtdicke sollte einige Mikrometer betragen. 20 erhohter Temperatur (600—1300 ''C) unter Schutzgas- 
Geeignet ist insbesondere eine Schichtdicke von 1 bis atmosphare (z. B. Argon) ausgelagert Typische Alitier- 
3 iim. bedingungen waren 3 h bei 1000**C Dabei entsteht auf 

AnschlieBend wird eine elektrochemische Beschich- der Oberflache der Platte (Stimflachen 5 der Stege und 
tung der Oberflache mit Metallen vorgenommen, aus Wande 3 der Gaskanale) eine Al-angereicherte Zone 7 
denen sich eine Oxidschicht mit hdherer Leitfahigkeit 25 gemafi Fig. 2a. Bei Voriiegen einer Cr- Basis- Legierung 
und geringerer Abdampfrate im Vergleich zur chrom- bilden sich z. B. intermetallische Phasen vom Typ CrsAis 
oxidbildenden Legierung bei Einsatz in der Brennstoff- oder Cr4Ai9. Fiir die Anreicherung der Oberflache mit 
zeile bildet Es wird durch ein elektrochemisches Ver- Al konnen unterschiedliche Alitiertechniken oder auch 
fahren beschichtet, damit keine Beschichtung im Be- andere Methoden angewandt werden, falls dies aus ver- 
reich der Gasleitflachen mehr erfolgt Diesen Zweck 30 fahrenstechnischen Griinden erwunscht ware, z. B. 



erfiillt beispielsweise eine galvanische Beschichtung. 
Geeignete Metalle sind z. B. Nickel, Cobalt oder Eisen, 

Vorzugsweise wird eine diinne Schicht von z. B. ca. 
1— 10 jam, insbesondere 1— 3{xm elektrochemisch ab- 
geschieden. Da auf den Gaskanalwanden eine Schicht 
mit elektrisch isolierenden Eigenschaften vorliegt, wird 
an diesen Stellen keine metallische Abscheidung auftre- 
ten. Die Abscheidung geschieht nur auf den Teilen der 
bipolare Platte, die metallisch blank sind, also wie er- 



CVD, PVD oder mechanische Beschichtung. 

Nach der Al-Anreicherung erfolgt die in Fig. 2b ge- 
zeigte Voroxidation zur Bildung einer dunnen 
AbOs-Schicht 8 auf der Oberflache des Interkonnektors 
(z. B. durch Oxidation in Luft bei 1000°C fur 1 h). 

Durch eine einfache groBflachige mechanische Bear- 
beitimg (z. B. Schleifen) wird die Al203-Schicht 8 und 
die Al-angereicherte Schicht 7 von den Stimflachen 5 
der Stege 2 entfernt, deren anfangliche Oberdimensio- 



wunscht auf den Stegoberflachen (Kontaktstelien mit 40 nierung der Dicke des abzuschleifendeniMaterials ge- 



den Elektroden). 

Mittels des Verfahrens wird so eine selektiv beschich- 
tete bipolare Platte hergestellt, die aus einer chromoxid- 
bildenden Legierung besteht Diese weist im Bereich 
der Gasleitflachen eine Schutzschicht auf, die Korro- 
sionseffekte vermindert und ein elektrischer Isolator isL 
Z. B. handelt es sich um eine dunne AbOa-Schicht Im 
ubrigen ist sie mit einer Metallschicht an der Elektro- 
denkontaktflache iiberzogen. Als Metalle kommen ins- 
besondere Fe, Ni oder Co in Betracht, da diese die physi- 
kalischen Eigenschaften des Cr203 in gewiinschter Wei- 
se modifizieren. 

Als Bipolarplattenmaterialien eignen sich Chrom-, 
NiCr-FeCr-, Chrom-Nickel-Legierungen. Bevorzugt 
werden je doch Chrom- oder Eisen-Chrom-Legierun- 
gen verwendet Eine aus z. B. Aluminium bestehende 
Anreicherungsschicht auf den Gaskanalwanden sollte 
eine Dicke zwischen 20 und 200 ^tm, insbesondere 50 bis 
100 p-m, aufweisen. Die metallische Schicht auf den 
Stegoberflachen sollte 1 — 10 p.m, insbesondere 1 —3 [im eo 
betragen. 

Es zeigen: 

Fig, 1 Schnitt durch eine zwischen Anode und Katho- 
de angeordnete bipolare Platte; 

Fig. 2 Ausschnitt einer bipolaren Platte und die ein- 
zelnen Schritte bei der selektiven Beschichtung. 

Fig. 1 zeigt die bipolare Platte 1 aus einer chromdio- 
xidbildenden Legierung und zwar f iir T > 900** C eine 



recht wird, die groBer sein soil als die Dicke der 
AiaOs-Schicht 8 plus die Eindringtiefe des Aluminiums 
in der Al-angereicherten Zone 7 (siehe Fig. 2c). 

Dann erfolgt eine Beschichtung (Schichtdicke 1 — 10 
45 insbesondere 1— 3tim) mit Ni, Fe oder Co durch ein 
elektrochemisches Verfahren (z. B. galvanische Ab- 
scheidung). Durch die vorhandene AhOs-Schicht auf 
den Gaskanalwanden wird hier kein Metail abgeschie- 
den. Die Abscheidung geschieht, wie gewunscht, nur auf 
50 den Stegoberflachen 5. d. h an den Grenzflachen des 
Interkonnektors mit den Elektroden (vergleiche 
Fig. 2d). 

Somit wird erreicht, daB die bipolare Platte in der 
Endkontur auf den Stimflachen 5 der Stege 2 eine dunne 
55 Schicht 9 aus Metail (Ni, Fe, Co) auf dem Grundmaterial 
(2. B. Cr-Basis- oder ferritischer FeCr- Legierung) auf- 
weist, wahrend auf den *Wanden" der Gaskanale eine 
aluminiumreiche Schicht 7, bedeckt mit einer dunnen 
AbOs-Schicht 8 vorliegt 

Bei Betriebsbedingungen. (etwa 950^*0 in Luft/02 
bzw. in H2/H2O oder in anderen Brennstoffgemischen) 
bildet die so hergestellte bipolare Platte auf der Ober- 
flache 5 der Stege 2 (d. h. an den Kontaktstelien mit den 
Elektroden) die gewiinschte Schicht auf Cr203-Basis, die 
mit Fe, Ni oder Co dotiert und an den Grenzflachen zum 
Gas mit einem Mischoxid (z. B. CrNi-, Cr/Co- oder Cr/ 
Fe-Spinell) bedeckt ist, wahrend auf den Wanden der 
Gaskanale AI2O3 weiter aufwachst 
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Patentanspriiche 

1. Bipolare, aus einer chromoxidbildenden Legie- 
rung bestehenden Platte (1) mit einer Korrosionsef- 
fekte vermindernden Schicht im Bereich der Gas- 5 
leitflachen (3), gekennzeichnet durch eine auf der 
Elektroden-Kontaktflache (5) befindlichen Misch- 
oxidschicht zur Erhohung der Leitfahigkeit sowie 
Verringerung der Abdampfrate. 

2. Verfahren zur Herstellung einer bipolaren Platte, 10 
bei der als Plattenmateriai eine chromoxidbildende 
Legierung verwendet und eine elektrisch isolieren- 
de, Korrosionseffekte vermindemde Oberflachen- 
beschichtung im Bereich der Gasleitflachen durch- 
gefiihrt wird, gekennzeichnet durch eine anschlie- 15 
Bende elektrochemische Beschichtung der Oberfla- 
che mil Meiallen, aus denen sich eine Oxidschicht 
mit hoherer Leitfahigkeit und geringerer Abdampf- 
rate im Vergleich zur chromoxidbildenden Legie- 
rung bei Einsatz in der Brennstoffzelle bildet. 20 
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Figur 2a 




Figur 2b 
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